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双(环戊二烯基)二撒基敏、双(甲基

环戊二烯基)二摄基敏和卤代怪的反应

王积涛势王永梅 刘凤全
(南开大学化学系，天津〉

通过双(甲基环戊二烯基)二娱基铁、双(环戊二烯基)二碳基钦与卤代怪的反应合成了 33 个相应

酌跌基卤化钦，其中 31 个未见文献报道.研究了不同卤代足与这些二被基茂钦化合物反应的特点.

顺磁共振法显示反应都经过自由基中间体，提出了拨基插入 RX 和 R 基偶联反应历程的初步结论.

Floriani 和 Fachinetti[1]曾报道双(环戊工烯基)二殷基铁与腆代怪反应p 得到 (Ti-OO)

部分插入 RI 的产物口一TiO(O)-R]. 他们还对双(环戊二烯基)乙酷基氧化铁进行了 X 射线

结构分析3 确定了酷基铁中殷基氧向铁原子配位，棋基变形、铁一碳一氧的夹角小于 800[2]

η2-00 的红外光吸收振动频率降低 100"，150 cm-l, vco"'1600 om-1，成为这类化合物的特征.

本文探讨了卤代炬分别和双(环戊二烯基)二蝶基钦(酌，双(甲基环戊二烯基)二嵌基钦(2) 的

反应z

RX+Op2吐盯00)9--→ Op2Ti [0 (0) R] X+OO• 
R=OH3 ， 0且H5， n-OaH7, i-OaH7 , n-0 4H 9 , • 04HO, s-041句，

t-04H9 ， η-05Hll， s-O~Hll， Cy-05H9, Cy-06Hll 

X=I, Br, 01 Op= ó'r-0r.H5， π-OõH40Ha 

得到的"插入"反应产物是稳定的黄色晶体，有一定的熔点，它们的物理常数和元素分析数据列

于表 1 及表 2，

1 或 2 与辛基卤或烯丙基卤反应放出一氧化碳，同时生成炬基偶联产物和双(环戊二烯

基)或双(甲基环戊二烯基)二卤化铁:

Op2Ti (00) 且+2RX →→ Op2Ti五十200↑+R-R

R=PhOH2, OH2=OHOH2 X=Ol, Br 

Op=π-OõHõ， π-0"H40Ha 

叔丁基卤与 1 反应时，既产生短基偶联产物，也生成部分"插入口产物.

1， 2-二澳乙烧与 1 反应，放出一氧化碳的同时还放出乙烯气体，洛液中留下双(环戊二烯

基)二澳化铁3 没有得到"插入"反应的产物.而 1， 4-二澳丁烧与等摩尔的 1 反应，得到一次

"插入归产物，双(环戊二烯基) (5一澳代戊酷基)澳化铁.我们认为这与反应过程的中间物有关，

对于 1， 2-二澳乙烧与 1 反应p 其中间物可能经过[TiOH20H2Br] 阶段.由于金属 β-位的卤化

物非常容易消除生成烯炬，推测钦的中间物也很容易分解成乙烯.

卤代炬在反应中的活性显示出很大差别，从放出一氧化碳气体的速度可以寇性地观察到
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RI>RBr>ROl.以澳代烧为例3 六个破以下的烧基在 15 0 "， 4000 之间均能进行"插入"反应，六

个嵌以上的澳化物(包括己基〉不能进行"插入M反应3 得到的是一系列高聚物.只有澳代环己皖

可以顺利进行"插入η反应，产率 68%. 把环戊二烯基改为甲基环戊二烯基对反应的影响不大，

双(甲基环戊二烯基)配位的铁和双(环戊二烯基)配位的铁以同样的方式与卤代短发生反应.

以双(环戊二烯基)丁酿基澳化铁为代表的酷基铁澳化物，酸性水解'l'j-(OO)-Br 部分，

可以得到 78% 以上丁醒.在甲醇和苯的澳溶液中可以检测出丁酸甲醋3 产率 35%:
CHOls 

Op2Ti[O (0) OH2CH20H3J Br+HCl -一一争 Op2TiOlBr+ CHaCH20H20HO 
OH30丑/苯

Cp2Ti [0 (0) CH2CH20H3J Br+Brlj 一一→→ Cp:/J'iBr2+ CHaCH20H20020Ha 

这说明虽然眈基的碳、氧同时与铁配位，但仍然可以被极性试剂异裂下来.

合成化合物的 IR 在 1600om-1 左右都有一个很强的吸收峰(见表 1， 2)，属于 η2-00 的

振动频率.由于氧对中心铁的配位，削弱了嵌基的双键性质，故它的振动频率比正常的嵌在约

低了 150om-1•

化合物的 lH NMR谱数据显示，当酷基代替了双(环戊二烯基)或双(甲基环戊二烯基)工

澳化铁中的一个澳原子时，环戊二烯基环质子及其甲基质子的化学位移明显地向高场移动.说

明在这类化合物中3 酷基比澳对环戊二烯基有更大的屏蔽作用.同时，由于嵌基上的氧对铁原

子的空 d 轨道配位，使铁核周围的电子云密度比在'l'i--Br 键时要大一些，驮核的有效核电荷

相应降低[3J 因此p 酷基代替卤素后p 增大了铁核对环上质子的屏蔽效应.

观察双(甲基环戊二烯基)酷基澳化铁系列化合物环上质子的化学位移值.在环上引入→

个甲基后p 环上质子的分裂值增大3 并且峰的分裂呈现不对称的 AA'BB' 形式.分裂状况与酣

基的 R 基有关.当 R 基是伯取代基时2 环上质子分裂为 1:2:1 的三重峰;若 R 是仲取代菜，

则分裂为四组等强度的峰jR 是叔丁基时3 四组峰的分裂更为显著.说明自觉基不仅通过电子放

应对环土质于有影响3 还通过空间对环上质子有一定的作用.

用 )1民磁共振法跟踪不同卤代怪与 1 的反应.顺磁信号表明:同一种反应得到相同中!同体

的 ESR 谱.所有卤代短与 1 反应都有 ESR 信号，说明这些反应都经过自由基中间体历程.

实验

熔点仪未经校正. IR 用 IR-408 型红外分光光度仪， KBr 压片测定 1日 NMH 用

PlIfX-60 型和 FX-90Q 型仪，在 OD013 中测定，内标 TMS. 所有反应都在无水无氧条件 γ

进行.

1 和 2 的合成国 把 5g(20 皿皿01) 双(环戊工烯基〉二氯化铁和 5 g(18mmol)双(甲基环

戊二烯基)二氧化铁分别加入 250 mL Sohlenk 瓶中，再加入 19 (37mmol)铝箱和 100mL

'l'HF 及微量的 Hg012 . 抽真空-充茧气3 重复三次后通入 00. 在室温3 电磁搅拌下反应.当

吸收 00 的量达 900mL 时p 反应结束.茧气保护下，将反应被转移到填有 A1203 的柱子上3
用 100mL 己烧分两次淋洗.真空抽去溶剂3 得到 3.7g 红色晶体 1 产率 79%. 2 是黑红色

的液体p 产率 88%.

1 与卤代蝶的反应在 250 mL Sohlenk 瓶中，加入 1.7 g (7 mmol) 1、 3ÛmL 甲苯和

2 .4 g (22 mmol) 澳乙皖y 在电磁搅拌下反应.慢慢放出 160mLOO，同时有黄色沉淀.过施，

用 20mL 甲苯洗涤p 在 3:1 二氧甲炕一正庚;皖中结晶3 得黄色晶体，分析数据见表 1.
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双(环戊二烯莘丁眈塞族的分析及光谱数据

JC 素 r川、 析 ('Yo) 
(CÓBfi)♂i[C(O)R]X 产 Ila(ppm) 

m.p. (括号内为理论计算值) Voo 

率 →二

(00) (cm-1) 
R X (号也) Ti C E X 05H5 OH2CO (CH2)何 ClIs 

饲-C3H7 I 88 152 12.73(12.75) 44.71(44.70) 4.68(4.52) 33 .46 (33.78) 1600 5.79(8) 3.30(t) 1.89~1. 63(m) 1. 081 (t) 

n-C,H 9 I 82 134~136 12.18 (12 .29) 45.88(46.18) 岳.99(ι87) 32.60(32.53) 1590 5.79(s) 3.32(t) 1.83~1.65(m) 0.99(t) 

n-C5Hll I 74 125~126 11.70(11.86) 47.21(47.55) 5.52(5.20) 31.70(31.43) 1605 5.80(s) 3.31(t) 1. 85~1. 68(m) o .~5 (t) 

s-CóHll I 75 11.74(11.86) 47.32(47.55) 5.48(5.20) 一 (31. 43) 工590 5.82(8) 3.21(m) 1. 56~1. 48(m) 1.01(t) 

cy-CôH ll I 48 117~119 11.45 (11.51) 岳9.72(49.16) 4.07(5.05) 30.26(30.51) 1590 5.82(8) 3.20 Uí8(吵

C2H5 Br 75 122~12:l 15 .47(15.24) 49.33(49.52) 4.63(4.76) 25 .43(25 .40) 160.5 5.77 (8) 3.25(q) 1. 42 (t) 

1I-C3H 7 Br 82 117~119 14.58(14.57) 50.82(51.09) 5.30(5.17) 24.50(24.33) 1610 5.76(8) 3.28(t) 1.84(m) 1. 09 (t) 

i-03H7 Br 81 122 1韭 .57(1是 .57) 51.41(51.09) 5.63(5.17) 23.96(24.33) 1605 5.79(8) 3.25(m) 1. 55 (d) 

n-C4H9 Br 70 110~111 13.57(14.07) 52.52(52.78) 5.58(5.57) 23.14(23.46) 1605 5.77(s) 3.11(m) 2 .08~1.84(m) 0.99 (t) 

S…C,H9 Br 74 116~117 14.12(1ι07) 52.51(52.78) 5.50(5.57) 23 .43 (23.46) ü90 5.78(8) 3.20(m) 2.40~1. 84(m) 1. 11 (t) 

t-04日9 Br 70 120~121 14.10(14.07) 52.51(52.78) 5.72(5.57) 23.25(23 .46) 1500 5.80(s) 1 .42 (s) 
二

C4H gBr B主 73 103~104 11.20(11.36) 42.72 (42.68) 4.56(4.27) 37.20(37.87\ 1605 5.78(8) 3.61"'3.29(m) 2 .47 (m) 1. 63(田)

cy-C5H 9 Br 68 123~124 13.74(13 .49) 54.85(54.13) 5.77(5.35) 22.98(22.51) 1597 6.07(s) , 5.83(s) 3.86(m) 2.50~1. 82(m) 

C目 G与日1i Br 67 144~146 13.01 (12.98) 54.91(55.33) 5.83(5.69) 21. 70(21.65) 1600 6.02(s) , 3.83(s) 3.10(m) 2.15~1. 30(m) 

一~t-C4Hg Cl 60.7韭 (60.33) 6.05(6.3ì) 12.06(.l1 .8Úì 1 币υJ 5.80(8) 1. 26~S) 

表 1
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2 与 RX 的反应配比和 1 与卤代短的相同.产物分析数据见表 2.

1 与滇化苇的反应置 2.5g (11 mmol) 1 于 Sohlenk 瓶中，加入 50mL 己院36.48g

(32mmo.月 1臭化节，反应很快进行，放出约 470皿L(21mmol)00J 并有大量红色沉淀.过滤，

得 3.2g 双(环戊二烯基)二澳化钦，产率 88.6%. 蒸干滤液，得无色晶体，重结晶，得 1.7 g, 

产率 87.3% ， m. p. 51 1'V5200. 其 IR 谱与标准谱图对照，证明是 PhOHljOHljPh.

用烯丙基氯代替澳化节与 1 反应，得到二氯二茂铁(87%)J 放出相当于 2 倍摩尔比的 00，

用 GO 将标准物同上法分离的有机化合物对照，证明是偶联产物， 1，5-己二烯.

1 与 1， 2一二滇Z琪的反应 方法同上.在放出气体中检测到乙烯气体.其固体沉淀为双

〈环戊二烯基)二澳化钦.产率 50%.

化合韧的酸解和醇解 将 4g(12mmol)双(环戊二烯基)丁酷基澳化铁用 2皿L6mo.l.L-1

盐酸和 20mL氯仿混合，搅拌反应，变成红色沉淀. 30min 后过滤，有机层用氯化钙干燥，藩

锢，馆出液与标准的丁醒在气相色谱上作定量对比，证明是丁醒，产率 78%.

本工作承教育部(现称教委)科研基金资助.
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The Reactions of Bis (cycIopentadienyl) dicarbonyl 

Titanium or Bis (methylcycIopentadienyl) dicarbonyl 

Titanium with Alkyl Halides 

Wa吨 Ji-rra♂ Wang Yong-Mei Liu Feng-Qian 
(Depα付刑e'llt ot Che幅"衍y， Naf‘kai Unîve俨剑ty， T郎咽jÎ'll)

Abs恒a。也

Alky 1 halides reaoted wi也 bis(m的hyloyolopen切，dienyl) dioarbonyl 由anium and 

bis (cyolopentadieny 1) dicar bony 1 仙anium respeotively 也0. give 曲。 ωrresponding aoy 1 

也itanium halides, 31 of whioh have n的 been repor也ed before. The reao也ion of differen也

types of alky 1 halides towards 也ese oarbo.nyl 励anium was studied. ESR study showed 

铀的出ey involved free radical intermedia巾eS. A teI拍的ive pro.posal of 也e reaotio.n 

mechanism explaining how 00 is inserted into R-X and h o.w ooupling of some R gro.ups 

takes plaoe is sugge凶ed.
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